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(57) Abstract: The invention relates to a method for crystallisation of an at least partly amorphous, thermoplastic polymeric ma- 
fT) terial, obtained by solidification from a polymer melt, characterised in that the polymeric material is subjected to one or several 
O conditioning steps before the crystallisation step, in which a controlled water content and/or a controlled water-content profile is 
a established in the material, or the solidification from the polymeric melt occurs such that the polymeric materials have a defined 
2^ starting water-content profile before the crystallisation step. 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Kristallisation eines zumindest teilweise amorphen, ther- 
moplastischen polymeren Materials, das durch Verfestigen aus einer Polymerschmelze gewonnen wurde, dadurch gekennzeichnet, 
dass das polymere Material vor dem Schritt der Kristallisation einem oder mehreren Konditionierungsschritten unterzogen wild, 
in denen ein kontrollierter Feuchtigkeitsgehalt und/oder ein kontrolliertes Feuchtigkeitsprofil in dem Material eingestellt wird bzw. 
indem das Verfestigen aus der Polymerschmelze derart erfolgt, dass das polymere Material vor dem Schritt der Kristallisation ein 
definiertes Anfangs-Feuchtigkeitsprofil aufweist. 
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Steuerung der Kristallisation von Polyestern durch deren Wassergehalt 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Kristallisation eines zumindest teilwei- 
se amorphen, thermoplastischen polymeren Materials, das durch Verfestigen aus einer 
Polymerschmelze gewonnen wurde, gemass dem Oberbegriff von Anspruch 1 Oder An- 
spruch 16. 

Polyester wie Polyethylenterephthalat, Polyethylennaphthalat, etc. werden durch Syn- 
these in der Schmelze gewonnen. Das aus der Schmelze durch Verfestigung gewonne- 
ne teste Polyester- oder Copolyestermaterial liegt vorwiegend amorph in nachfolgenden 
Prozessen wie Spritzgiessen, Extrudieren, oder Thermoformung zu Fasern oder Arti- 
keln wie Flaschenvorformlingen bearbeitet, wobei die Materialeigenschaften, wie z.B. 
Feuchtigkeit, Molekulargewicht oder Kristallinitat in dazwischenliegenden Prozesse, wie 
z.B. Granulation, Lagerung, Kristallisation, Trocknung oder Festphasen-Nachkonden- 
sation, oft willkurlich oder unwillkurlich rein zufallig modifiziert werden. 

Um die dazwischenliegenden Prozesse besser durchfuhren zu konnen, werden aus der 
Schmelzesynthese gewonnene oder durch Aufschmelzen rezyklierte Polyestermateria- 
lien zunachst in Granulatform oder auch Strangform und Bandform verfestigt. Die Ober- 
fuhrung in die feste Form kann dabei nach dem Verfestigen des polymeren Materials, 
wie bei der Stranggranulation, oder aus dem noch flussigen Zustand mit anschliessen- 
der Verfestigung erfolgen, wie bei einer Pastillization oder in einer Prillturm, Die Verfes- 
tigung kann unter Wasser oder in einem Gasmedium wie Dampf, Luft oder Stickstoff 
stattfinden. 

Die Lagerung des Granulates findet ublicherweise in einem Silo oder in Sacken unter 
unkontrollierten Bedingungen statt, bei denen die Verweilzeit, die Temperatur oder die 
relative Feuchtigkeit zufallig sind. In dieser Zeit kann das hygroskopische Polyesterma- 
teriaLje nach Umgebung unkontrolliert Feuchtigkeit aufnehmen oder auch austrocknen. 
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Die Trocknung und die Festphasen-Nachkondensation finden ublicherweise kontinuier- 
lich in einem Schacht Oder batchweise in einem Taumeltrockner statt. Die fluchtigen 
Molekule, wie z.B. Wasser und Ethylenglykol, werden in einem Taumeltrockner durch 
Vakuum und in einem Schacht durch einen heissen Gasstrom von Produkt entzogen. 
Die Trocknung verhindert einen Verlust an Molekulargewicht durch Hydrolyse, wenn 
das Material in einem Extruder wieder aufgeschmolzen wird. Die Festphasen-Nach- 
kondensation fuhrt zu besseren Produkteigenschaften durch eine Molekulargewichtzu- 
nahme. Die Trocknung und die Festphasen-Nachkondensation erfolgen ublicherweise 
oberhalb derTemperatur, bei der das Material zu kristallisieren beginnt, was einen Kris- 
tallisationsschritt zur Folge hat. 

Die Kristallisation findet bei einer Temperatur uber dem Glassumwandlungspunkt statt, 
wobei das Granulat in Bewegung gehalten werden muss, urn eine Verklebung oder Zu- 
sammenbacken des Materials zu verhindern. Dies wird durch ein Medium, wie Luft, 
Stickstoff, Wasser oder Dampf in einem Fliessbett, durch ein mechanisches Ruhrwerk 
oder in einem Taumeltrockner durch Rotation erzielt. Bei diesen Kristallisationsprozes- 
sen werden demnach der zeitliche Verlauf der Einwirkungstemperatur und die Einwir- 
kungsdauer bzw. die Verweilzeit der Pellets im Kristallisator eingestellt. Die Kristallisati- 
on erhoht den Klebrigkeitspunkt des Materials und verhindert ein Zusammenbacken 
oder eine Agglomeration des Materials in einer anschliessenden Trocknung oder Fest- 
phasen-Nachkondensation. 

Es hat sich jedoch gezeigt, dass wahrend einer solchen Kristallisation trotz sorgfaltiger 
Temperaturfuhrung dennoch eine Agglomeratbildung durch mehrere Pellets und/oder 
eine Verformung von Pellets bis hin zu einem Aufplatzen von Pellets in dem Kristallisa- 
tor stattfinden kann. Solche Agglomeratbildungen und Verformungen wahrend der Kris- 
tallisation scheinen durch unsachgemasse Bedingungen wahrend der Granulatbildung 
und/oder durch eine unsachgemasse Lagerung des Granulats vor der Kristallisation 
begunstigt zu werden. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, derartige Agglomerationen und 
Verformungen von Pellets aus kristallisierbarem thermoplastischem polymeren Material 
wahrend einer Kristallisation bzw. Kristallisation der Pellets zu verhindern. 
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Diese Aufgabe wird gemass Anspruch 1 Oder 16 dadurch gelost, dass das polymere 
Material vor dem Schritt der Kristallisation einem Oder mehreren Konditionierungsschrit- 
ten unterzogen wird, in denen ein kontrollierter Feuchtigkeitsgehalt und/oder ein kontrol- 
liertes Feuchtigkeitsprofil in dem Material eingestellt wird, bzw. indem das polymere Ma- 
terial durch Verfestigen aus einer Polymerschmelze derart gewonnen wurde, dass das 
polymere Material vor dem Schritt der Kristallisation ein definiertes Anfangs- 
Feuchtigkeitsprofil aufweist. 

Es ist allgemein bekannt, dass Wasser einen Nukelierungseffekt in Polyester und Poly- 
meren im allgemeinen verursacht, was einen Einfluss auf das Kristallisationsverhalten 
haben kann. Es hat sich namlich Ciberraschend gezeigt, dass durch die Einstellung des 
Feuchtigkeitsgehalts und/oder des Feuchtigkeitsprofils des Materials dessen anschlies- 
sende Kristallisation und somit Eigenschaften wie Neigung zur Verklebung oder Ver- 
formung wesentlich beeinflusst werden konnen. Selbst die Reaktionsgeschwindigkeit 
einer moglichen weiteren Festphasen-Nachkondensation kann dadurch beeinflusst 
werden. So entstehen z.B. in denjenigen Bereichen des polymeren Materials mit hohe- 
rer Feuchtigkeit relativ rasch viele kleine Kristalle jedoch mit kleinerer Kondensations- 
geschwindigkeit in einer anschliessenden Festphasen-Nachkondensation, wahrend die- 
jenigen Bereiche des polymeren Materials mit niedrigerer Feuchtigkeit relativ langsam 
wenig grosse Kristalle bilden, dafur aber mit einer grosseren Kondensationsgeschwin- 
digkeit in einer anschliessenden Festphasen-Nachkondensation gerechnet werden 
kann. 

Bei dem polymeren Material kann es sich urn ein Polykondensat wie Polyester oder Po- 
lyamid handeln, wie z.B. Polyethylenterephthalat, Polyethylennaphthalat, Polybutylente- 
rephthalat oder ihre Copolymere, wobei diese aus Neumaterial und/oder auch aus re- 
zykliertem Material gewonnen worden sein konnen. 

Zweckmassigerweise erfolgt jeder Konditionierungsschritt in einem Medium mit einem 
bestimmten Wassergehalt bei einer bestimmten Temperatur uber einen bestimmten 
Zeitraum hinweg. Dies ermoglicht eine gezielte Diffusion in das polymere Material hin- 
ein (Befeuchtung) oder aus ihm heraus (Trocknung). Am Ende der Konditionierung er- 
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halt man somit eine definierte Feuchtigkeitsverteilung in dem polymeren Material. Vor- 
zugsweise wird das polymere Material direkt nach dem Verfestigen in ein Medium zur 
Konditionierung eingebracht. 

Das polymere Material kann vor der Konditionierung einen nicht-definierten Feuchtig- 
keitsgehalt und/oder ein nicht-definiertes Feuchtigkeitsprofil aufweisen. 

Zweckmassigerweise ist zumindest ein Schritt zur Konditionierung des Materials ein 
Schritt zur Befeuchtung des polymeren Materials oder ein Schritt zur Trocknung des 
polymeren Materials, wobei die Konditionierung insbesondere einen Schritt zur Vor- 
trocknung aufweist. Dadurch lassen sich z.B. bei Ausgangsmaterial mit unbekanntem 
Feuchtigkeitsgehalt und/oder unbekannter Feuchtigkeitsverteilung weitgehend bekannte 
Ausgangsbedingungen fUr die weitere Konditionierung schaffen. 

Bei einer vorteilhaften Ausfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens erfolgt der 
Schritt der Befeuchtung wahrend 0.5min bis 4h, vorzugsweise 2min bis 30min, unter 
Wasser oder im Wasserdampf unter konstanten Bedingungen bezOglich Temperatur 
und Druck oder wahrend 15min bis 72h, vorzugsweise 4h bis 24h, im feuchten Gas, 
unter konstanten Bedingungen bezOglich Temperatur und Feuchtigkeitsmenge. • 

Bei einer weiteren vorteilhaften AusfBhrung des erfindungsgemassen Verfahrens erfolgt 
der Schritt der Vortrocknung wahrend 1min bis 72h, vorzugsweise wahrend 30min bis 
24h, im trockenen Gasstrom unter konstanten Bedingungen bezdglich Temperatur und 
Restfeuchtigkeitsmenge oder unter Vakuum unter konstanten Bedingungen bezuglich 
Temperatur und Druck. 

Zweckmassigerweise kann auch ein Schritt zur Konditionierung bei einer Temperatur 
unterhalb der Kristallisationstemperatur des polymeren Materials stattfinden. 

Das polymere Material kann auch durch Verfestigen aus einer Polymerschmelze derart 
gewonnen worden sein, dass das polymere Material vor dem Schritt der Kristallisation 
ein definiertes Anfangs-Feuchtigkeitsprofil aufweist. Dies erspart eine Vorab-Trocknung 
oder Vorab-Befeuchtung vor der eigentlichen Konditionierung. 

BERICHTIGTES BLATT (REGEL 91) 
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Insbesondere kann das definierte Anfangs-Feuchtigkeitsprofil des polymeren Materials 
derart verlaufen, dass die Oberflache des polymeren Materials einen niedrigeren Was- 
sergehalt aufweist und das Zentrum einen hoheren Wassergehalt aufweist. Moglich ist 
auch, dass das definierte Anfangs-Feuchtigkeitsprofil des polymeren Materials derart 
verlSuft, dass das polymere Material ein konstantes Feuchtigkeitsprofil von der Oberfla- 
che bis zum Zentrum aufweist. Das definierte Anfangs-Feuchtigkeitsprofil des polyme- 
ren Materials kann auch derart verlaufen, dass die Oberflache des polymeren Materials 
einen hoheren Wassergehalt aufweist und das Zentrum einen niedrigeren Wassergehalt 
aufweist Der niedrigere Wassergehalt im Zentrum kann z.B. ortlich konstant sein, wo- 
bei sich die Oberflache mit dem hoheren Wassergehalt vorzugsweise urn maximal 20% 
der Strecke von der Oberflache zum Zentrum in das polymer Material erstreckt. All die- 
se Einstellungen des Feuchtigkeitsprofils erfolgen bei ausreichend hohen Konditionie- 
rungstemperaturen relativ schnell. Die so gewonnenen inhomogenen Feuchtigkeitsver- 
teilungen konnen somit ungewollte Diffusionsvorgange, insbesondere von Wassermole- 
kulen, in dem polymeren Material wahrend seiner Lagerung weitgehend ausgleichen. 
Man konnte auch sagen, die Lagerung des polymeren Materials unter bestimmten Be- 
dingungen (Temperatur, Wassergehalt der Luft, Lagerungsdauer) wird als Teil der Kon- 
ditionierung betrachtet, so dass nach der Lagerung unter definierten Bedingungen die 
gewunschte Feuchtigkeitsverteilung im Material vorliegt. 

Vorzugsweise erfolgt die anschliessende Kristallisation des polymeren Materials in ei- 
nem heissen Gasstrom. 

Zweckmassigerweise erfolgen die Schritte zur Konditionierung kontinuierlich, wobei ins- 
besondere nach dem Schritt der Kristallisation ein Schritt zur Trocknung, Festphasen- 
Nachkondensation oder Festphasen-Polyaddition erfolgt. 

Weitere Vorteile, Merkmale und Anwendungsmoglichkeiten der Erfindung ergeben sich 
aus der folgenden Beschreibung sowie aus Beispiel 1 und 2 anhand der Zeichnungen, 
wobei: 
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Fig. 1 eine Polarisationsmikroskop-Schnittansicht der Kristallstruktur einer Probe 
bei einem ersten Versuch zeigt; 

Fig. 2 eine Polarisationsmikroskop-Schnittansicht der Kristallstruktur einer Probe 
bei einem zweiten Versuch zeigt; und 

Fig. 3 eine Polarisationsmikroskop-Schnittansicht der Kristallstruktur einer Probe 
bei einem dritten Versuch zeigt. 

Das erfindungsgemasse Verfahren ist z.B. ein Verfahren zum Behandeln kristallisierba- 
rer Polymer-Materialien als Neumaterial oder als rezykliertes Material, insbesondere 
Polyester-Materialien wie PET oder RPET, mit den folgenden Schritten: Einleiten des 
Polymer-Materials in einen ersten Reaktionsraum, wobei es in dem ersten Reaktions- 
raum zumindest vorubergehend als Schmelze vorliegt; Formen und Abkuhlen des ge- 
schmolzenen Polymer-Materials zu Einheiten aus verfestigtem Polymer-Material; Einlei- 
ten des verfestigten Polymer-Materials in einen zweiten Reaktionsraum zum Einstellen 
des Feuchtigkeitsgehaltes und/oderder Feuchtigkeitsverteilung der Einheiten aus ver- 
festigtem Polymer-Material; und Einleiten des Polymer-Materials in einen dritten Reakti- 
onsraum zum Kristallisieren des verfestigten Polymer-Materials der Einheiten. Vor dem 
Einstellen des Feuchtigkeitsgehaltes der Einheiten aus verfestigtem Polymer-Material in 
dem zweiten Reaktionsraum wird z.B. dem geschmolzenen Polymer-Material in dem 
ersten Reaktionsraum bis auf einen bestimmten Restwassergehalt das Wasser entzo- 
gen. indem z.B. zum Einstellen des Feuchtigkeitsgehaltes und/oderder Feuchtigkeits- 
verteilung der Einheiten aus verfestigtem Polymer-Material die geformten und verfestig- 
ten Einheiten aus Polymer-Material in dem zweiten Reaktionsraum einem Medium mit 
einem bestimmten Feuchtigkeitsgehalt und einer bestimmten Temperatur fur eine be- 
stimmte Zeitdauer ausgesetzt werden. Das Entziehen von Wasser aus dem geschmol- 
zenen Polymer-Material in dem ersten Reaktionsraum erfolgtz.B. durch Vakuum- 
Schmelzeentgasung. Das Medium mit dem bestimmten Feuchtigkeitsgehalt und der 
bestimmten Temperatur ist z.B. ein heisses Wasserbad, das z.B. unter Druck gesetzt 
und auf Temperaturen von mehr als 100°C gehalten wird, oder das Medium ist eine 
Atmosphare mit uberhitztem Wasserdampf. Als erster Reaktionsraum kommt z.B. der 
Prozessraum eines Polykondensationsreaktor, oder Extruders, insbesondere eines 



WO 03/031133 



PCT/CB02/00504 



7 

Ringextruder, in Frage. Das geschmolzene Polymer-Material am Extruderende wird z.B. 
zu einem oder mehreren Strangen geformt, die dann abgekuhlt und verfestigt werden. 
Das Abkuhlen und Verfestigen der Strange beim Eintritt in den zweiten Reaktionsraum 
erfolgt z.B. mittels des oben genannten Mediums. Der eine oder die mehreren Strange 
werden z.B. kontinuierlich durch den zweiten Reaktionsraum befordert, wobei insbe- 
sondere die Strangfuhrung derart erfolgt, dass sie einander nicht beruhren. Die Strange 
werden z.B. nach ihrem Durchlaufen des zweiten Reaktionsraumes zu Pellets geschnit- 
ten, oder sie werden nach ihrem Durchlaufen des zweiten Reaktionsraumes granuliert 
bzw. pulverisiert. Zum Einstellen des Feuchtigkeitsgehalts der Strange werden z.B. der 
Strangdiirchmesser, die Temperatur des Mediums, der Feuchtigkeitsgehatt des Medi- 
ums und die Einwirkungsdauer des Mediums auf die Strange derart gewahlt, dass sich 
eine homogene Feuchtigkeitsverteilung uber das gesamte Strangvolumen ergibt. Das 
geschmolzene Polymer-Material kann am Extruderende auch zu einem oder mehreren 
Strangen geformt und zu Pellets geschnitten werden, die dann abgekuhlt und verfestigt 
werden, wobei auch hier das Abkuhlen und Verfestigen der Pellets beim Eintritt in den 
zweiten Reaktionsraum mittels des Mediums erfolgt. Die Pellets werden dabei kontinu- 
ierlich durch den zweiten Reaktionsraum befordert, und zwar vorzugsweise derart, dass 
sie einander nicht oder nur kurzzeitig beruhren. Das Medium wird dabei standig bewegt 
und durchmischt. Die Pellets konnen durch die Bewegung des Mediums in dem Medium 
verwirbelt werden. Ahnlich wie bei den Strangen werden fur das Einstellen des Feuch- 
tigkeitsgehalts der Pellets die Pelletgrosse, die Temperatur des Mediums, der Feuchtig- 
keitsgehalt des Mediums und die Einwirkungsdauer des Mediums auf die Pellets derart 
gewahlt, dass sich eine homogene Feuchtigkeitsverteilung uber das gesamte Pelletvo- 
lumen ergibt oder dass sich eine inhomogene Feuchtigkeitsverteilung in dem Pelletvo- 
lumen ergibt. Die Einwirkungsdauer des Mediums auf die Pellets kann auch kleiner ge- 
wahlt werden als die zum Erreichen einer gleichmassigen Feuchtigkeitsverteilung in den 
Pellets notwendige Einwirkungsdauer. Die Temperatur des Mediums und/oder der 
Feuchtigkeitsgehalt des Mediums werden z.B. im Verlaufe der Einwirkung des Mediums 
in dem zweiten Reaktionsraum derart verandert, dass sich ein mehr oder weniger stark 
befeuchtender Charakter oder ein mehr oder weniger stark entfeuchtender Charakter 
des Mediums ergibt. Insbesondere werden die Parameter Temperatur und Wasserge- 
halt des Mediums im Verlaufe der Einwirkung derart verandert, dass das Medium zu 
Beginn der Einwirkung befeuchtend und gegen Ende der Einwirkung entfeuchtend wirkt, 
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Oder dass das Medium zu Beginn der Einwirkung entfeuchtend und gegen Ende der 
Einwirkung befeuchtend wirkt. Der Behandlungsschritt in dem zweiten Reaktionsraum 
kann entweder chargenweise erfolgen, wobei die Veranderung der Parameter des Me- 
diums im Verlaufe der Einwirkung zeitlich erfolgt, oder er kann kontinuierlich erfolgen, 
wobei die Veranderung der Parameter des Mediums im Verlaufe der Einwirkung ortlich 
entlang des Weges der Pellets durch den zweiten Reaktionsraum erfolgt. Der dritte Re- 
aktionsraum ist z.B. der Prozessraum eines Kristallisators, insbesondere eines Mehr- 
kasten-Kristallisators. An den Schritt des Kristallisierens in dem dritten Reaktionsraum 
kann sich ein weiterer Schritt zur Trocknung oder Festphasen-Nachkondensation in ei- 
nem vierten Reaktionsraum anschliessen, bei dem es sich z.B. urn den Prozessraum 
eines Festphasen-Nachkondensationsreaktors, insbesondere eines Schachtreaktors, 
handeln kann. 

Beispiel 1 

In einem zylindrischen Schachtreaktor von 80 mm Durchmesser wurde in drei unter- 
schiedlichen Versuchen ca. 250g Polyethylenterephthalat-Granulat in amorphem Zu- 
stand auf einem Lochsieb eingefullt und von einem nach unten gerichteten heissen 
Stickstoffstrom aufgeheizt und durchkristallisiert. 

Das Granulat hat einen Durchmesser von 2 mm und eine Lange von 2.8 mm; das 
Schuttgewicht war 750kg/m 3 ; der Schmelzpunkt lag bei 254°C (im DSC bei 10°C/min 
bestimmt); die intrinsische Viskositat (IV) war 0,64dl/g. 

Vor dem Aufheizen des Granulats wurde es auf verschiedene Weisen vorbehandelt, um 
unterschiedliche Feuchtigkeiten und Feuchtigkeitsprofile zu erzeugen. Im ersten Ver- 
such wurde das Granulat uber eine Woche in Wasser gelegt und hatte eine gemessene 
Feuchtigkeit von 11%, bevor es kristallisiert wurde. Im zweiten Versuch wurde das Gra- 
nulat uber 2 bis 3 Wochen in der Umgebungsluft gelassen und hatte eine Feuchtigkeit 
von 0,453%. Im dritten Versuch wurde das Granulat uber 60 Stunden bei 60°C unter 
getrocknetem Stickstoff getrocknet und hatte eine Feuchtigkeit von 0,015%. 
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In alien drei Versuchen wurde das Granulat bei 170°C Gastemperaturen uber 45 Minu- 
ten kristallisiert. Danach wurde eine Probe genommen und von einem Granulat eine 
Dunnschicht von 3 pm vorbereitet. Die Kristallstruktur wurde unter einem Polarisations- 
mikroskop angeschaut. Die Probe vom ersten Versuch (Fig. 1) zeigte im Innern des 
Granulats eine einheitliche, aber unsichtbare, kleine Spharolitgrosse von < 1 pm. Erst 
am Rand ist eine diinne Schale mit Spharoliten von< 5 pm Grosse sichtbar. Die Probe 
vom zweiten Versuch (Fig. 2) zeigte eine ahnliche Struktur mit leicht grosseren Spharo- 
liten bis zu 10 pm am Rand. Die Probe vom dritten Versuch (Fig. 3) zeigte uberra- 
schenderweise eine einheitliche viel grobere Spharolitstruktur bis zu 20 pm quer durch 
das Granulat 

Beispiel 2 

Das kristallisierte Granulat von den drei Versuchen in Beispiel 1 wurde weiter auf 210°C 
im Schachtreaktor aufgeheizt, damit eine Festphasennachkondensation stattfand. Pro- 
ben warden nach 8 und 24 Stunden genommen, urn die intrinsische Viskositat (IV) und 
das Schmelzverhalten im DSC bei 10°C/min zu messen. 

Die Resultate sind in der unten aufgefuhrten Tabelle zusammengefasst. Das Granulat 
vom letzten Versuch mit der tiefsten Feuchte, hatte den hochsten IV-Anstieg und das 
tiefste Schmelzverhalten von alien drei Versuchen. 



Vorbehandlung & 
Feuchtigkeit 


SSP-Verhalten 


Schmelzverhalten 


IV nach 8h 


IV nach 
24h 


Beginn 
(Onset) 
nach 24h 


Spitze 
nach 24h 


Ende nach 
24h 


Energie 
nach 24h 


H 






PCI 


PCI 


[°C] 


[J/g] 


1 Woche in Wasser, 
11% Feuchte 


0.849 


1.18 


238,2 


245.3 


267,0 


58,5 


2-3 Wochen in Umge- 
bungsluft, 
0.453% Feuchte 


0.849 


1.17 


239,1 


246,3 


268,1 


56,3 


60 Stunden bei 60°C 

getrocknet, 

0.01 5% Feuchte 


0.869 


1.20 


238,2 


244,7 


263,5 


56,1 
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In einem Mettler Differential Scanning Calorimeter (DSC), Typ 821 E, wurde ein Granu- 
lat vom gleichen Rohprodukt wie in Beispiel 1 gelegt und verschiedenen Vorbehandlun- 
gen unterzogen, urn unterschiedliche Feuchtigkeiten und Feuchtigkeitsprofile zu erzeu- 
gen, bevor das Granulat anschliessend bei 10°C/min in dem DSC-Gerat aufgeheizt 
wurde, um das Kristallisationsverhalten und das Schmelzverhalten zu bestimmen. 

Als Vorbehandlung wurden alle drei Granulate zuerst bei 65°C fur 72 Stunden in Stick- 
stoff im DSC-Gerat getrocknet. Im ersten Versuch wurde dann das Granulat fur 10 Mi- 
nuten in kochendes Wasser gelegt, damit es viel Wasser aufnehmen konnte, ohne er- 
sichtlich zu kristallisieren. Im zweiten Versuch wurde das Granulat nur fur 1 Minute in 
kochendes Wasser gelegt, damit es nur am Aussenrand Wasser aufnehmen konnte. Im 
dritten Versuch wurde das Kristallisations- und Schmelzverhalten direkt nach dem 
Trocknen, praktisch ohne Wasser, gemessen. 

Die Resultate sind in der unteren Tabelle dargestellt. Mit sinkender Feuchtigkeit begann 
die Kristallisation bei immer steigender Temperatur, und die Spitze wurde zu hoheren 
Temperaturen verschoben. Mit sinkender Feuchtigkeit wurde der Beginn, die Spitze, 
und das Ende des Schmelzens zu tieferen Temperaturen verschoben, sowie auch die 
Schmelz-Energie. 



Vorbehandlung 


Kristallisationsverhalten 


Schmelzverhalten \ 


Beginn 


Spitze 


Energie 
Exothermie 


Beginn 
(Onset) 


Spitze 


Ende 


Energie 
Endothermie 


H 


[°C] 


rcj 


M/Ql 


rci 


[°C1 


rci 


[J/fll 


72h bei 65°C & 10Minu- 
ten in kochendes Wasser 


99 


133,8 


17,6 


239,4 


254.0 


274,2 


37,2 


72h bei 65°C & 1 Minuten 
in kochendes Wasser 


111 


142.2 


24,1 


241.2 


253.3 


268,8 


34,7 


72h bei 65°C 


135 


150,6 


28,4 


238.3 


252.9 


267,3 


33,5 
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Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur Kristallisation eines zumindest teilweise amorphen, thermoplasti- 
schen polymeren Materiales, das durch Verfestigen aus einer Polymerschmelze 
gewonnen wurde, dadurch gekennzeichnet, dass das polymere Material vor dem 
Schritt der Kristallisation einem oder mehreren Konditionierungsschritten unter- 
zogen wird, in denen ein kontrollierter Feuchtigkeitsgehalt und/oder ein kontrol- 
liertes Feuchtigkeitsprofil in dem Material eingestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
polymeren Material urn ein Polykondensat wie Polyester oder Polyamid handelt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Po- 
lyester urn ein Polyethylenterephthalat, Polyethylennaphthalat, Polybutylente- 
rephthalat oder ihre Copolymere handelt, wobei diese aus Neumaterial und/oder 
auch aus rezykliertem Material gewonnen wurden. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass jeder Konditionierungsschritt in einem Medium mit einem bestimmten Was- 
sergehalt bei einer bestimmten Temperatur uber einen bestimmten Zeitraum er- 
folgt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das polymere Material direkt nach dem Verfestigen in ein Medium zur Kon- 
ditionierung eingebracht wird. 



6. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
polymere Material vor der Konditionierung einen nicht-definierten Feuchtigkeits- 
• gehalt und/oder ein nicht-definiertes Feuchtigkeitsprofil aufweist. 
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7. Verfahren nach einern der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
dass zumindest ein Schritt zur Konditionierung ein Schritt zur Befeuchtung des 
polymeren Materials ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Konditionierung 
einen Schritt zur Vortrocknung aufweist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Schritt der Be- 
feuchtung wahrend 0.5min bis 4h, vorzugsweise 2min bis 30min, unter Wasser 
oder im Wasserdampf unter konstanten Bedingungen bezOglich Temperatur und 
Druck erfolgt oder wahrend 15min bis 72h, vorzugsweise 4h bis 24h, im feuchten 
Gas, unter konstanten Bedingungen bezOglich Temperatur und Feuchtigkeits- 
menge erfolgt. 

1 0. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest einer der 
Schritte zur Konditionierung ein Schritt zur Trocknung des polymeren Materials 
ist. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Schritt der Vor- 
trocknung wahrend 1min bis 72h, vorzugsweise wahrend 30min bis 24h, im tro- 
ckenen Gasstrom unter konstanten Bedingungen bezOglich Temperatur und 
Restfeuchtigkeitsmenge oder unter Vakuum unter konstanten Bedingungen be- 
zOglich Temperatur und Druck erfolgt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein Schritt zur Konditionierung bei einer Temperatur unterhalb der Kristalli- 
sationstemperatur des polymeren Materials stattfindet. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das polymere Material in eine Granulatform, Strangform oder Bandform 
Oberfuhrt wird. 
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14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das polymere Mate- 
rial nach dem Verfestigen in eine Granulatform uberfuhrt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das polymere Mate- 
rial aus dern noch flussigen Zustand in eine Granulatform uberfuhrt wird und an- 
schliessend verfestigt wird. 

16. Verfahren zur Kristallisation eines teilweise amorphen, thermoplastischen poly- 
meren Materiales, das durch Verfestigen aus einer Polymerschmelze derart ge- 
wonnen wurde, dass das polymere Material vor dem Schritt der Kristallisation ein 
definiertes Anfangs-Feuchtigkeitsprofil aufweist. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das definierte An- 
fangs-Feuchtigkeitsprofil des polymeren Materials derart verlauft, dass die Ober- 
flache des polymeren Materials einen niedrigeren Wassergehalt aufweist und 
das Zentrum einen hoheren Wassergehalt aufweist. 

18. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das definierte An- 
fangs-Feuchtigkeitsprofil des polymeren Materials derart verlauft, dass das poly- 
mere Material ein konstantes Feuchtigkeitsprofil von der Oberflache bis zum 
Zentrum aufweist. 

19. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das definierte An- 
fangs-Feuchtigkeitsprofil des polymeren Materials derart verlauft, dass die Ober- 
flache des polymeren Materials einen hoheren Wassergehalt aufweist und das 
Zentrum einen niedrigeren Wassergehalt aufweist. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass der niedrigere 
Wassergehalt im Zentrum ortlich konstant ist.' 

21 . Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Oberflache 
• mit dem hoheren Wassergehalt um maximal 20% der Strecke von der Oberfla- 
che zum Zentrum in das polymer Material erstreckt. 
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22. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche dadurch gekennzeichnet, 
dass die Kristallisation des polymeren Materials in einem heissen Gasstrom er- 
folgt. 

23. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche dadurch gekennzeichnet, 
dass die Schritte zur Konditionierung kontinuierlich erfolgen. 

24. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche dadurch gekennzeichnet, 
dass nach dem Schritt der Kristallisation ein Schritt zur Festphasen- 
Nachkondensation Oder Festphasen-Polyaddition erfolgt. 
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